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となる。c は光速である。 













1.2 酸化チタン  
 酸化チタン (TiO2) は代表的な光触媒性物質として知られている。TiO2は化粧品、繊
維、ゴムなどの身近なものに多く利用されている。また、食品添加物にも用いられるな
ど人体への影響もなく安全な物質である。 




用される。それぞれの結晶構造を Fig. 3 に示す。 





 ルチルとアナターゼのバンドギャップエネルギーを比較すると、ルチルは約 3.0 eV、
アナターゼは約 3.2 eVとルチルのバンドギャップエネルギーが小さく、式 (3) を用い






























































プするとバンドギャップ内に不純物準位が形成される (Fig. 6)。例えば、Fe のような 3
価の原子がドープされるとアクセプター準位、Nb のような 5価の原子がドープされる
とドナー準位が形成され、見かけ上のバンドギャップが小さくなり可視光領域の波長の












































































































































































Fig. 10 メチレンブルーおよびメチルオレンジの構造式 
 




































用いる TiO2粒子は高周波熱プラズマ（RF）法によって合成した Nb を高濃度添加し
た TiO2（Nb 添加量 15、20、25at.%）
[27]、市販のナノサイズ TiO2粉末である P25（日本
アエロジル社製、アナターゼ:ルチル= 4:1）を用いた。熱処理の条件は大気中で昇温速

























 それぞれの粒子を走査型電子顕微鏡 (SU8020、日立ハイテクノロジーズ製) を用いて
粒子の形態観察を行った。Fig. 13 ~ Fig. 16に RF法で合成した粒子および P25粒子の
SEM 像を、Fig. 17にそれぞれの粒子の熱処理による 1次粒子径の推移を示す。 
 RF法によって合成した粒子は熱処理を行っていない段階では粒径が 12 ~ 16 nm程度
であり、熱処理温度を高くすることで焼結が進み 70 nm程度まで粒成長した。また、
Nb添加量 15 ~ 25at.%では粒径の増大の傾向に違いは見られなかった。一方、P25 粒子








1) 走査型電子顕微鏡 (SEM) 


























Fig. 13 RF法によって合成した 15at.%Nb 添加粒子の熱処理による形態変化 

























Fig. 14 RF法によって合成した 20at.%Nb 添加粒子の熱処理による形態変化 

























Fig. 15 RF法によって合成した 25at.%Nb 添加粒子の熱処理による形態変化 

























Fig. 16 P25粒子の熱処理による形態変化 
































 粉末 X 線回折装置 (SmartLab、リガク製) を用いて、それぞれの粒子の結晶構造を解
析した。Fig. 18 ~ Fig. 21にそれぞれの粒子の XRDパターンを示す。それぞれの結晶構
造における最強ピークの積分強度から簡易的に求めた相対的なアナターゼ、ルチル、










 次に、Nb が TiO2格子中へ添加されているのかを調べるため格子定数を算出した。格
子定数は XRD結果をもとにそれぞれの結晶構造の 20ºから 80ºまでのピークの角度を
使用し、以下の式 (4)、式 (5 )によって算出した[27]。 
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λは X 線の波長、θは回折角、h、k、lはそれぞれの回折角におけるミラー指数 (h k l) で
ある。また、格子定数を算出するにあたり、XRD測定を行う前に Si を用いて装置の角
度補正を行った。角度の装置誤差は約 0.002ºであり格子定数 d値に換算すると、約 0.004 
nm程度である。 
Fig. 22 ~ Fig. 24にRF法によって合成したNbを添加した粒子のアナターゼおよびルチ
ルの熱処理による格子定数の変化量の推移を示す。それぞれの値は ICDD データの格子
定数の値 (アナターゼ：a=b軸 3.5872 nm, c 軸 9.5139 nm、ルチル：a=b 軸 4.5941 nm, c










































































































るため、式 (6) を用いた[44]。fRはルチルの質量比、IRはルチル (110) の積分強度、IA


























































 紫外可視分光光度計 (V-650、日本分光製) を用いて、それぞれの粒子の紫外可視反射
スペクトルを測定した。反射スペクトル測定結果を解析し、バンドギャップエネルギー








ている 3.20 eV より低い 3.05 ~ 3.10 eV であった。さらに高温で熱処理した粉末では、構
成相の変化により、ルチル型 TiO2の 3.00 eV より低い 2.95 eV 程度まで低下した。一方
























































































行うと、アナターゼは 146.2 (Eg)、199.8 (Eg)、399.1 (B1g)、519.7 (B1g)、 640.5 (Eg) cm
-1
にピークが現れ、ルチルは 448.1 (Eg)、612.5 (A1g) cm
-1にピークが現れると知られている
[45]。このうち、アナターゼでは 146.2 cm-1のピークが高波数側へ、ルチルでは 448.1 cm-1
のピークが低波数側へシフトすると酸素空孔濃度が高くなる。また、TiNb2O7は 114、
134、174、270、289、538 cm-1付近にピークが現れる[46]。 
 Fig. 29 ~ Fig. 32にそれぞれの粒子のラマンスペクトルを示す。また、Fig. 33と Fig.34
にそれぞれの粒子のアナターゼの 146.2 cm-1、ルチルの 448.1 cm-1のピークシフトの挙
動を示す。 
 一方、P25 粒子は熱処理温度 800ºCでアナターゼのピークが消滅し、未処理の段階か
らルチルのピークが見られた。 




























































































2.2.5  X線光電子分光分析 
 X線光電子分光分析装置 (PHI-5600、アルバック・ファイ製) を用いて RF法によっ
て合成した Nb 添加 TiO2粒子の Ti および Nb の結合状態を調べた。Fig. 35 ~ Fig. 37にそ
れぞれの粒子の Tiおよび Nb の分析結果を示す。Fig. 38および Fig. 39には、それぞれ
の分析結果におけるTiの2p3/2ピークとNbの3d5/2ピークのピークシフトの挙動を示す。 
 全ての粒子において、Ti は 3価側、Nb は 4価側と低い価数の結合状態へとピークが
シフトしていた。Tiのピークシフト挙動の結果には参考として P25粒子中の Tiの結合
状態も示している。P25粒子中の Tiの結合状態は 3価側へ傾いていることが知られて



































































Fig. 39 Nb の 3d5/2のピークシフト 
40 
 
2.3  考察 
 本研究では粒子の特性を多くの方法によって評価を行った。 




合が Ti と Oの結合よりも強いために、ルチルへの転移に必要な活性化エネルギーが大
きくなったためと考えられる。このため、アナターゼからルチルへの転移温度が高くな
るとともに粒成長が抑制されたと考えた。 
 TiO2への Nb 固溶限は 10at.%程度であり、それ以上の非平衡な高濃度 Nb を固溶した










TiO2の 3.00 eV に近い 3.18 eV となった。一方で Nbを添加した粒子は P25 と同様にア
ナターゼの割合が大きいにも関わらず、未処理の段階でバンドギャップエネルギーが




































3.1 ゾルゲル法による Nb 添加 TiO2粒子の合成 
RF法によって合成した粒子の比較試料としてゾルゲル法によって Nb 添加量 25at.%
の TiO2粒子を合成し、RF法によって合成した粒子と同様の評価を行った。 
エタノール (C2H5OH) 15 ml中にチタンテトライソプロポキシド (Ti[OCH(CH3)2]4) 
















 本研究の過程では Tiと Nb の複合酸化物である TiNb2O7が生成した。このため、
TINb2O7粒子の合成をゾルゲル法により行い、他の粒子と同様の評価を行った。 
C2H5OH 5 ml 中に Ti[OCH(CH3)2]4 0.28 gと Nb(OC2H5)5 0.64 g、安定剤として 2.2-イミ























 合成した粒子は RF法で合成した粒子と同様の方法で特性を評価した。 
 
3.3.1 粒子の形態観察 
 走査型電子顕微鏡を用いて合成した粒子の形態観察を行った。Fig. 42、Fig. 43にゾル
ゲル法で合成した粒子および TiNb2O7粒子の SEM 像を、Fig. 44にそれぞれの粒子の熱
処理による 1次粒子径の推移を示す。 
 ゾルゲル法で合成した粒子は 700ºCの熱処理では、RF法で合成した粒子と同じく粒
径が 30 nm程度であった。800ºCよりも熱処理温度が高くなると、市販の TiO2粒子 
(P25)よりは粒成長が抑制されていたが、 RF法で合成した粒子よりは粒成長が進行し




































Fig. 42 ゾルゲル法によって合成した 25at.% Nb添加粒子の熱処理による形態変化 
































 粉末 X 線回折装置を用いて、合成した粒子の結晶構造を解析した。Fig. 45、Fig. 46
にそれぞれの粒子の XRDパターンを示す。ゾルゲル法で合成した粒子について、それ
ぞれの結晶構造における最強ピークの積分強度から求めた相対的なアナターゼ、ルチル、







 次に、Fig. 47にゾルゲル法によって合成した Nb を添加した粒子のアナターゼおよび
ルチルの熱処理による格子定数の変化量の推移を示す。それぞれの値は ICDDデータの
格子定数の値 (アナターゼ：a=b軸 3.5872 nm, c 軸 9.5139 nm、ルチル：a=b 軸 4.5941 nm, 







































































様に熱処理によって低下し、2.98 ~ 3.02 eVの間で変化した。TiNb2O7のバンドギャップ




























Fig. 49 ゾルゲル法によって合成した TiNb2O7粒子の反射スペクトル 
 
 














合わせると、RF法およびゾルゲル法で合成した Nb添加 TiO2粒子は 850ºCから TiNb2O7
のピークが現れていた。 





































































3.3.5  X線光電子分光分析 
 X線光電子分光分析装置を用いて、ゾルゲル法によって合成した Nb添加 TiO2粒子の
Ti および Nb の結合状態を調べた。Fig. 54に Tiおよび Nbの分析結果を示す。Fig. 55
および Fig. 56 には、分析結果における Ti の 2p3/2ピークと Nbの 3d5/2ピークのピークシ
フトの挙動を示す。 

























































結果 60 min とした。 
メチルオレンジ水溶液を濃度が約 20 μMになるように調整した。メチルオレンジ溶
液 10 mL中に未処理または、各条件で熱処理した TiO2粉末を 5.0 mg加え、超音波洗浄
機にて超音波分散を行った。その後、暗所においてマグネチックスターラーで 60 分間
撹拌しながら色素分子を TiO2粒子へ十分に吸着させた。 
暗所での吸着処理後、撹拌を行いながら中心波長 365 nm、照度 0.5 mW/cm2の紫外光
または、中心波長 365、405、436 nmの複合可視光 (紫外光の照度を測定したところ、
照度計では測定できないほど微量しか含まれていなかった) を 10、20、30、60、90、120
分間照射した。照射終了後、遠心分離機により TiO2粉末を分離し、上澄み液のみを取
り出し吸光度を測定した。吸光度測定には 12.5×12.5×45 mmのアクリルセルを用いた。 











































 0ln                           (7) 
 
 処理時間 0 min におけるメチルオレンジの濃度を C0、各時間処理後の濃度を Cとし
たとし、t を処理時間、kを一次反応速度定数とした。すべての粉末について t と ln(C0/ C) 



















各条件で熱処理した RF法によって合成した 25at.%Nb 添加 TiO2粉末または熱処理を
していない P25粉末を用いて紫外光照射下における光触媒活性の評価を行った。照射時
間 t と ln(C0/ C)の関係を Fig. 58と Fig. 59 に示す。Fig. 60 に粉末に対する熱処理温度 T
と k の関係を示す。 
















Fig. 58 RF法によって合成した 25at.%Nb 添加 TiO2粉末を用いたときの 















Fig. 59 P25粉末を用いたときの 

















各条件で熱処理した RF法またはゾルゲル法によって合成した Nb 添加 TiO2粉末、熱
処理をしていない P25粉末およびTiNb2O7粉末を用いて可視光照射下における光触媒活
性の評価を行った。照射時間 tと ln(C0/ C)の関係を Fig. 61 ~ Fig. 65 に示す。TiNb2O7粉
末については光照射前と 120 min 照射後の吸光度変化を Fig. 66に示す。また、Fig. 67






と活性は低く、最も活性が高くても未処理の RF 法で合成した粉末と同程度であった。 
























Fig. 61 RF法によって合成した 15at.%Nb 添加 TiO2粉末を用いたときの 












Fig. 62 RF法によって合成した 20at.%Nb 添加 TiO2粉末を用いたときの 













Fig. 63 RF法によって合成した 25at.%Nb 添加 TiO2粉末を用いたときの 












Fig. 64 P25粉末を用いたときの 















Fig. 65 ゾルゲル法によって合成した 25at.%Nb添加 TiO2粉末を用いたときの 











































 RF法によって合成した高濃度 Nb添加 TiO2粉末は熱処理を行うことで、特徴的な光
触媒活性を示した。 
市販の TiO2である P25は熱処理を行うとルチルの増加に伴って紫外光活性が低下し
たが、高濃度 Nb 添加 TiO2粉末はルチルが増加しているにも関わらず、光触媒活性に影
響が見られなかった。また、可視光照射下では、光触媒活性に違いはあるが、全ての
Nb添加 TiO2粉末に熱処理を行うことで光触媒活性が向上し、最終的に活性が低下した。




















うと活性が低下したと考られる。また、酸素空孔が多く 3価の Ti に富んだルチル型 TiO2
の高い酸化力も光触媒活性の向上に影響を与えていると考えた。以上のことから、熱処






























た非平衡な高濃度の Nbを添加した TiO2の光触媒活性の評価を行った。 
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